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Meine Herren! 

Ochon in einer frühen Epoche der Geschichte der neueren 
Chemie erkannte man die Lehre von der ünvergänglichkeit 
der Materie: die Materie kann umgewandelt werden, aber 
niemals vergehen. Erst viel später sah man ein, dass auch 
die Energie unvergänglich ist, dass auch diese nur Umwand- 
lungen erleiden, nicht aber vergehen kann. Wenn nun auch 
in der Gegenwart dieser letzte Satz vollauf anerkannt wird, 
so kann es dennoch nicht geläugnet werden, dass derselbe 
in seiner Anwendung auf die chemische Energie sich keines- 
wegs in dem allgemeinen Bewusstsein so fest eingebürgert 
hat, wie nothwendig wäre. Der Grund ist zweifellos nur 
darin zu suchen, dass die beiden Sätze nicht nahe genug an 
einander geknüpft sind. Wenn nämlich Sauerstoff und Wasser- 
stoff sich zu Wasser verbinden, und die Materie auf diese 
Weise umgewandelt wird, so vollzieht sich diese Umwandlung 
der Materie nur auf Grund und unter Mitwirkung der den 
beiden Stoffen innewohnenden chemischen Energie und 
unter der gleichzeitigen Wandlung dieser Energie. In 
ihrer Beziehung zur chemischen Energie gehören somit 
die beiden Sätze untrennbar zusammen. Nichtsdestoweniger 
aber ist die allgemeine Chemie nur eine Lehre von Um- 
wandlungen der Materie; über die Energie Wandlungen, welche 
diese materiellen Umwandlungen begleiten und bedingen, 
lehrt sie uns nichts. 

1» 
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Die Materie bestellt bekanntlich aus ca. 70 Grundformen, 
die wir durch eine grosse Menge chemischer Processe, d. h. 
Anwendungen der diesen Grundformen innewohnenden chemi- 
schen Energie, in eine Unzahl von Materieformen verwandeln 
können; — wir können die Materie fast in's Unendliche um- 
wandeln. Nach einer Seite hin aber besteht eine Grenze, 
welche diese Umwandlungen nicht überschreiten können. 
Wir vermögen durch keine uns bekannte Energieanwendung 
den einen Grundstoff in den anderen zu verwandeln. — Mit 
den Energieen verhält es sich anders. Wir kennen nur vier 
Grundformen der Energie, nämlich mechanische, elektrische, 
thermische und chemische. Während nun die materielle Um- 
wandlung sich vollzieht durch Verbindung der Grundstoffe 
miteinander, die als solche jedweder Verwandlung wider- 
stehen, so können die genannten Grundenergieformen nicht 
durch Vereinigung umgewandelt werden; sie verwandeln sich 
nur von Grundform zu Grundform. Aber diese Energie- 
umwandluug hat auch ihre Begrenzunpj. Alle Energieformen 
werden leicht und vollkommen in Wärme umgewandelt, 
weshalb man auch die Wärme als Energiemaass zu benutzen 
pflegt. Die umgekehrte Verwandlung aber geht nur leicht 
und vollkommen mit der chemischen Energie vor sich. In 
mechanische und elektrische Energie wird die Wärme nur 
unvollkommen übergeführt; dagegen wird mechanische Energie 
leicht in elektrische verwandelt und umgekehrt. Es bilden 
daher diese Energieformen, ebenso wie die thermische und 
chemische Energie, eine Gruppe für sich. Es ist möglich, 
dass man zur Umwandlung der Energieen andere Mittel 
finden wird, als diejenigen, welche wir kennen, und dass auf 
diese Weise die zwischen denselben bestehenden verwand- 
schaftlichen Beziehungen werden ausgedehnt werden; aber 
damit wird die bereits jetzt erkannte enge Verwandschaft 
zwischen thermischer und chemischer Energie nicht herab- 
gesetzt werden. Fassen wir nun diese Verwandschaft in's 
Auge, so will ich Sie an die Bedeutung erinnern, welche die 
mechanische Wärmetheorie erlangt hat für die Lehre von 
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kannte diese gut; man fand nie einen neuen Stoff, ohne dass 
man dessen Volumgewicht bestimmte, aber diesem legte man 
kein besonderes theoretisches Interesse bei; es diente mehr 
als Merkmal des Stoffes. Auch die Volumgewichte der 
wässrigen Lösungen studirte man fleissig; aber das Volum- 
gewicht diente im Wesentlichen nur zur Beurtheilung der 
Stoffmengen in den Lösungen. In der neueren Zeit ist dies 
etwas anders geworden, besonders in Bezug auf die organi- 
schen Verbindungen; für die anorganischen Stoffe sind von 
hoher theoretischer Bedeutung nurOstwald's Untersuchungen 
zu nennen. Ostwald fand, dass die Volumänderungen, welche 
vor sich gehen, wenn Säuren und Basen in wässriger Lösung 
auf einander einwirken, in die von Thomsen aufgestellte 
Aviditätsformel eingesetzt, zum selben Resultat führen, wie 
die Wärmetönungen. Ostwald musste allerdings, um dies zu 
erreichen, in Thomsens Gleichung ein Vorzeichen ändern — 
eine Korrektur, die ganz unzulässig ist — ; aber es ist nichts 
desto weniger merkwürdig, dass rein numerisch eine solche 
Proportionalität stattfindet, und zwar um so mehr, als die- 
selbe nur im Endresultate auftritt. Zwischen den einzelnen 
Gliedern, aus welchen dieses zusammengesetzt ist, besteht 
keine solche Proportionalität. 

Es war mir zu thun um das Verständniss der Volum- 
änderungen und der Beziehung derselben zum chemischen 
Process. Hierauf ging meine erste Arbeit hinaus. 

Setzt man zu einem Molecülgramm Schwefelsäureanhydrid, 
also 80 g, vom spec. Gew. 1,954, dessen Molecularvolumen 
demnach 40,9 ccm' beträgt ein Molecülgramm Wasser, also 
18 g = 18 ccm, so erhält man eine bedeutende Wärmeent- 
wickelung, d. h. eine beträchtliche Quantität chemischer 
Energie wird in Wärme umgewandelt; aber ausserdem geht 
eine Volumänderung vor sich. Anstatt 58,9 ccm wird das 
Gesammtvolum nur 53,2 ccm; mithin sind 5,7 ccm, oder ca. Vio 
des gesammten Volumens total verschwunden. Fahren wir 
fort, zur Schwefelsäure Wasser zu setzen, so wiederholt sich 
dasselbe: chemische Energie wird in Wärme umgewandelt, 
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und das Volumen nimmt ab. Die Wirkung wird freilich 

stetig geringer, und bei 50 Molecülen, 900 g, Wasser 

finden wir: 

C [S03, Aq] = 24 ccm. 

Untersuchen wir diese Erscheinung bei Natriumoxyd, so 
gelangen wir zu ganz demselben Resultat. Lassen wir die 
erste Wasser verbin düng ausser Acht, da in Bezug auf das 
Volumgewicht des Natriumoxyds Zweifel bestehen kann, so 
erhalten wir durch Hinzufugen eines Molecüls Wasser zum 
Natronhydrat eine bedeutende Wärmeentwickelung, d. h. eine 
bedeutende Umwandlung chemischer Energie in thermische, 
und gleichzeitig findet eine bedeutende Contraction statt. 
Dies wiederholt sich derart, dass wir mit 50 Molecülen 
Wasser, also 900 g, erhalten: 

C[Na20,H2 0,Aq] = 44 ccm. 
Da das Natronhydrat ein Volumen von 40 ccm einnimmt, 
so wird man einsehen, dass nicht allein dies Volumen total 
verschwunden ist, sondern es ist sogar das Volumen der 
Lösung 4 ccm kleiner geworden, als das zur Lösung dienende 
Wasser. Unmöglich darf man eine so ungeheure Volum- 
änderung ausser Acht lassen. Sie folgt dem chemischen 
Process so sicher wie die Wärmeerscheinung, und es ist 
ganz unmöglich, sich einen BegriflF zu bilden vom Verhältniss 
der Wärmeentwickelung zur Umwandlung der chemischen 
Energie, bevor man über die Rolle, welche die Volumände- 
rung bei dieser Umwandlung spielt, in's Klare gekommen ist. 
Bei der Neutralisation der beiden verdünnten Lösungen 
von Schwefelsäure und Natron kehrt nun ein Theil des ver- 
schwundenen Volumens zurück. Ich will Sie nicht mit der 
eingehenden Darlegung der Art und Weise, wie dies vor sich 
geht, ermüden; Sie werden hierüber vollkommene Aufklärung 
finden in meiner Abhandlung: »Studien über das Molecular- 
volumen einiger Körper«, sondern gleich mittheilen, dass die 
bei der Neutralisation hervorgerufene Ausdehnung beträgt: 
A == C[S03,Aq] H- C[Na»0,Aq] -y C [SO^, Na^O] 

-^ C [SO* Na», Aq], 
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wovon, da A = 4- C [SO^Aq, Na^OAq], 
C[S08Aq,Na«0Aq] = C[SO»,Na»0] -h C [S0*Na8,Aq] 

-=- C [S03, Aq] -^ C [Na>0, Aq]. 
Die Thermochemie lehrt uns nun, dass die "Wärmetönung 
(S03Aq,Na20Aq) gleich ist: 

(SOSNa^O) -h (S0*Na8,Aq) -^ (S03,Aq) -: (Na»0, Aq). 

Vergleichen wir diese beiden Gleichungen, so ergiebt sich, 
dass Wärme- und Volumerscheinungen einander Glied für 
Glied entsprechen. Aus den beiden Gleichungen, die mit 
einander die Umwandlungen ausdrucken, welche die chemische 
Energie erlitten hat, erkennen wir zunächst, dass der Neu- 
tralisationsprocess in wässriger Lösung ein höchst zusammen- 
gesetzter ist, dass derselbe nicht eine Reaction zwischen 
zwei, sondern zwischen drei Stoffen darstellt; es wirkt das 
Wasser, das Lösungsmittel, mitreagirend. Aber hieraus folgt, 
dass die gefundenen volumischen und Wärme- Ausdrücke nur 
dort angewendet werden können, wo man mit Bestimmtheit 
weiss, dass die Mitwirkung des Wassers keinerlei Bedeu- 
tung hat. 

Da die beiden Gleichungen Ausdrucke sind für die ein- 
zigste Umwandlung der chemischen Energie, und einander 
Glied für Glied entsprechen, so müssen alle Glieder chemisch 
sein, d. h. Umwandlung vonMaterie ausdrücken, unterMitwirkung 
und Verwandlung der chemischen Energie. Es liegt nicht die 
geringste Veranlassung vor, das eine Glied als chemisch, das 
andere als nicht chemisch zu bezeichnen; die Auflösung muss 
daher als rein chemischer Process betrachtet werden^). 

Endlich zwingen uns die beiden Gleichungen die Frage 
auf, welcher Art diese die Umwandlung der chemischen Energie 



Wenn einige Verfasser dem Auflösungsprocess eine mecha- 
nische Erklärung ertheilen, so ist eine solche insofern richtig, als 
die chemische Energie als Atom- und Molecular-Eigenbewegung auf- 
gefasst wird ; — von irgend welcher Wirkung mechanischer Energie 
kann dagegen keine Eede sein. Der Auflösungsprocess kann nur 
vor sich gehen unter Mitwirkung der chemischen Energie. 
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das soeben Dargelegte formulire ich die Schwiiigungshypo- 
these folgen dermaassen: 

Die einem Stoffe innewohnende chemische 
Energie ist durch die Schwingungen, in denen die 
Molecüle desselben sich befinden, bedingt. Die Ge- 
schwindigkeit jener Schwingungen und die Grösse 
ihres Ausschlags sind bestimmt durch die äusseren 
Verhältnisse, unter denen der Stoff sich befindet, 
mithin durch Temperatur und Druck. Werden zwei 
Stoffe mit verschiedenen Schwingungsverhältnissen 
mit einander in so nahe Berührung gebracht, dass 
eine Wechselwirkung zwischen den schwingenden 
Molecülen stattfinden kann, so ist die Möglichkeit 
einer »chemischen Vereinigung« zuwegegebracht; 
dieselbe beruht demnach darauf, dass die mole- 
cularen Schwingungen des einen Stoffes auf die 
des anderen derart einwirken, dass eine Hemmung 
entweder allein in Bezug auf die Geschwindigkeit 
der Molecularschwingungen des anderen Stoffes, 
oder allein in Bezug auf die Grösse des Ausschlags 
derselben, oder aber in Bezug auf beides, eintritt. 
Es entsteht ein neues Molecül, dessen Schwingungs- 
verhältnisse aus den ursprünglich vorhandenen sich 
ergeben, während gleichzeitig eine Temperatur- 
und Volumänderung eintreten muss. 

Ich will nunmehr versuchen, die Folgerungen dieser 
Hypothese zu ziehen, und dieser sind viele. Ich theile sie 
in zwei Theile: diejenigen, bei denen die Hypothese nur zur 
allgemeinen Beleuchtung der Phänomene dienen kann, und 
diejenigen, bei welchen sie dazu beiträgt, in unser Wissen 
Klarheit zu bringen. In die erste Klasse gehören Adhäsion, 
Cohäsion, Krystallbildung und chemische Affinität, zur zweiten 
Gruppe gehört hauptsächlich die Darlegung der Beziehungen 
zwischen den thermochemischen Constanten. 

Es mag Ihnen bei der ersten Betrachtung vielleicht 
wunderlich erscheinen, dass ich Adhäsion, Cohäsion, Krystall- 
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bilduiig und chemische Affinität im selben Athem nenne, als 
wären sie zusammengehörende Phänomene; aber woher sollen 
wir eine Erklärung dieser Erscheinungen entnehmen, wenn 
nicht aus der chemischen Energie. Von Wirkungen der 
mechanischen, elektrischen oder thermischen Energie kann ja 
nicht die Rede sein; es bleibt daher nur die chemische 
Energie zurück. Wir müssen uns folglich an die Wirkungen 
dieser Energieform halten, um das Verständniss der für uns 
so ausserordentlich wichtigen Erscheinungen anzubahnen, und 
wir müssen, nachdem wir die chemische Schwingungshypo- 
these angenommen haben, untersuchen, ob die Bewegung, die 
wir in Folge der Hypothese bei den kleinsten Theilchen der 
Stoffe voraussetzen, zu Adhäsion, Cohäsion, Krystallbildung 
etc. führen kann. 

Wir können ja nur durch Analogien uns eine Vorstellung 
von diesen Dingen machen, und nur als eine solche weise 
ich hiemit auf die Bj er knes'schen Versuche hin. Durch eine 
mathematische Analysis gelangt Bjerknes zu dem Resultat, 
dass Kugeln, die sich in einer nicht zusammendrückbaren 
Flüssigkeit bewegen, und gleichzeitig Oscillationen ausführen, 
Anziehungs- und Abstossungsphänomene zeigen müssen, und 
zwar in folgender Weise: 

Isochron oscillirende Kugeln ziehen einander an, wenn 
die gleichzeitigen Oscillationen einander entgegengesetzt, sie 
stossen einander ab, wenn die gleichzeitigen Oscillationen 
gleichartig sind. 

Um diese auf rein mathematisch-analytischem Wege ge- 
fundenen Resultate experimentell zu begründen, hat Bjerknes 
umfassende Apparate construirt. 

Die vorstehende Abbildung der Bjerknes'schen Apparate 
zeigt zwei auf einer Platte befestigte Träger, die eine Welle 
mit Handgriff, Schwungrad und Schnurscheibe tragen. Eine 
Schnur überträgt die Bewegung auf eine kleinere, an einer 
Welle sitzende Schnurscheibe. Die beiden Enden dieser 
Welle tragen je eine Kurbel, die mittelst einer Schraube 
leicht grösser und kleiner gemacht werden kann. Von den 
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Hand gefuhrt und kann somit in allen Stellungen gegenüber 
den Kugeln des Oscillatorbalanciers angebracht werden. 
Bjerknes hat seine Versuche mit Kugeln ausgeführt; — ich 
habe diese gegen Würfel und andere Körper umgetauscht 
und namentlich bei Würfeln die Bjerknes'schen Resultate 
am deutlichsten verwirklicht gefunden. Ausser dem Oscil- 
lator hat Bjerknes Pulsatoren construirt; aber ich fand die 
ersten Apparate geeigneter zur Erzeugung ähnlicher Erschei- 
nungen, wie diejenigen, welche wir hier nachzuahmen suchen ; 
wir werden uns daher an diese halten. 

Das cylindrische Glasgefäss wird ungefähr zu ^4 mit 
Wasser gefüllt. 

Ersetzen wir nun die in der Abbildung gezeigten Kugeln, 
sowohl am Oscillator, wie am Oscillatorbalancier, durch 
Würfel, so können wir durch Vertauschen der Schläuche und 
Veränderung der gegenseitigen Stellung der oscillir enden 
Apparate die vier in nachstehender Skizze bezeichneten 
Hauptstellungen hervorrufen: 
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Oscilliren, wie im Falle 1, zwei Würfel gleichzeitig und 
in solcher Weise, dass ihre Oscillationen , wie das stark 
hervorgehobene Pfeileude zeigt, sich abwechselnd einander 
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Acht zu geben; denn wir werden später auf denselben zurück- 
kommen. 

Bjerknes hat eine grosse Menge anderer Versuche aus- 
geführt: mit anderen Kugelstellungen, mit Pulsatoren und 
mit in Wasser versenkten, nicht oscillirenden , specifisch 
leichteren und schwereren Körpern. Ich habe diese Ver- 
suche wiederholt, und zwar auch unter Anwendung von 
Würfeln statt Kugeln ; endlich habe ich die gleichzeitig oscil- 
lirenden Körper verlassen und durch doppelten Pumpapparat 
diejenigen Phänomene hervorgerufen, welche eintreten, wenn 
bei gleichbleibenden gegenseitigen Stellungen der oscillirenden 
Körper die Schwingungen ungleichzeitig gemacht 
werden, und wenn unter diesen Umständen Kugeln 
auf andere Körper, z. B. Würfel, Octaeder, Tetra- 
eder etc. einwirken. Es tritt dann, wie man er- 
warten könnte, bei hinlänglich nahen Würfel- oder 
Kugelstellungen, immer Anziehung ein. 

Es ist durch mathematische Analysis bewiesen, dass 
zwei oscillirende Kugeln, die in einem iucompressibelen 
Fluidum sich frei bewegen können, einander anziehen oder 
abstossen.im umgekehrten Verhältniss des Quadrats der Ent- 
fernungen, je nachdem die gleichzeitigen Oscillationen ein- 
ander entgegengesetzt oder gleichgerichtet sind. Durch Ver- 
suche sind die Anziehungs- und Abstossungsphänomene nach- 
gewiesen und die Resultate der mathematischen Analysis 
auch auf andere Körper, als die Kugel, ausgedehnt worden; 
ferner ist nachgewiesen, dass die mit der gleichzeitigen und 
gleichgerichteten Schwingung folgende Abstossung unter be- 
stimmten Verhältnissen in eine Anziehung übergehen kann, 
und endlich haben Versuche gezeigt, dass ungleichzeitig 
schwingende Körper, wenigstens wenn der Abstand 
zwischen ihnen nicht zu grüss ist, einander an- 
ziehen. Die Bewegung zweier Körper ist somit 
zureichende Ursache ihrer Anziehung, und zwar 
tritt ausnahmslos dann Anziehung ein, wenn die 
Bewegungen der beiden Körper einander direkt 
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entgegengesetzt sind, während sie durch den Ab- 
stand bedingt sind, wenn die Bewegungen der 
beiden Körper einander nicht direkt entgegen- 
gesetzt, oder gar gleichgerichtet sind. Dass hier 
eine Analogie mit aller chemischen Anziehung besteht, dürfte 
einleuchtend sein. Nichts hindert uns, anzunehmen, dass die 
Oscillationen in geschlossenen Kegelschnittbahnen vor sich 
gehen. — Fassen wir nun die Molecüle als in unendlich 
schneller Bewegung auf eben solchen Bahnen sich befindende 
Theilchen auf, so stehen wir vielleicht hier vor einer Er- 
klärung der Naturphänomene, welche Gültigkeit hat von der 
chemischen Anziehung bis zu der die Weltkörper ordnenden 
Kraft. 

Die Analogie mit den chemischen Vereinigungen wird 
noch deutlicher werden, wenn ich Sie daran erinnere, unter 
welchen Verhältnissen die chemischen Verbindungen sich 
vollziehen. Eine chemische Verbindung wird entweder im 
Zustande der Lösung gebildet, wobei die Flüssigkeit, wie bei 
den Bjerknes'schen Versuchen, das Uebertragungsmedium 
der Molecularschwingungen darstellt, oder unter Bedingungen, 
die es ermöglichen, dass die Molecüle in so nahe Berührung 
gebracht werden können, dass das Uebertragungsmedium 
überflüssig wird. Man kann z. B. zwei trockene pulverisirte 
Substanzen, die chemisch auf einander einzuwirken vermögen, 
vermischen, ohne dass etwas vor sich geht; aber setzt man 
dies Gemisch einem hinlänglich hohen Druck ^us, so geht 
die Vereinigung ebenso vollkommen von statten, als wenn 
die beiden Stoffe sich in Lösung befunden hätten. 

Hiemit habe ich denn im Allgemeinen Ihnen gezeigt, 
dass gerade die Bewegung die Ursache der Anziehung ist, 
und ich brauche mich gewiss nicht länger aufzuhalten bei 
denjenigen Phänomenen , die wir Adhäsion nennen , sei es 
nun zwischen gasformigen, tropfbar flüssigen, oder festen 
Körpern, ebenso wenig bei der Cohäsion oder der chemischen 
Af&nität. Nur bei der Krystallisation muss ich noch einen 
Augenblick verweilen. 

2 
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Dass die Krystallbildung ihre Ursache in der chemi- 
schen Energie hat, ist zweifellos. Weder mechanische, 
noch elektrische, noch thermische Energie kann hier zur 
Wirkung gelangen. Es bleibt somit nur die chemische 
Energie übrig zur Erklärung dieser ebenso schönen, wie 
wunderbaren Erscheinung. Die Erklärung ist aber auch 
nicht schwierig, wenn dieselbe sich auf die moleculare Schwin- 
gungshypothese stützt und sich der den Bjerkn es 'sehen 
Versuchen entnommenen Analogien bedient. Betrachten wir 
die Krystallbildung, während sie im vollen Gange ist, so 
befinden sich im Krystall Molecüle, deren Schwingungen in 
Uebereinstimmung stehen mit der Natur des StoflFes. In der 
Lösung befindet sich nun derselbe Stoff mit Schwingungen 
gleicher Art, die indessen vom Lösungsmittel etwas gehemmt 
sind. Wird nun ein derartig schwingendes Theilchen hin- 
länglich nahe an ein Krystallmolecül gebracht, so kann das 
in Lösung sich befindende Molecül seine Schwingungsebene 
nach dem anderen drehen, wie unser Versuch uns zeigte, 
und, sobald die Schwingungen einander entgegengesetzt ge- 
richtet sind, ziehen die beiden Theilchen einander an. In 
dem Augenblick, wo das Lösungsmittel ein Molecül des 
Körpers loslässt, wird dasselbe durch seine gleichzeitigen 
und gleichgerichteten Schwingungen an den Krystall befestigt, 
und das Wacbsthum desselben ist hiermit gegeben. Wie 
man voraussehen kann, wird die Anziehung nicht gleich gross 
sein, ob die Schwingungen einander gleichgerichtet oder 
parallel sind, und wir erhalten hierdurch eine Erklärung der 
Spaltungsflächen und der die Krystallisation oft begleitenden 
Licht-, elektrischen und magnetischen Erscheindngen. 

Die plötzliche Krystallbildung in übersättigten Lösungen, 
sobald ein Theilchen gleichen Stoffes, wie der gelöste, in die 
Lösung geworfen wird, dürfte als eine schöne Illustration 
unserer Hypothese anzusehen sein. 

Ich wende mich nun dem anderen Abschnitt zu, der 
Betrachtung der thermochemischen Constanten. Wir wissen 
von diesen eigentlich nur, dass sie der einzige Ausdruck sind 
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für diejenige Verwandlung, welche die chemische Energie 
durch den entsprechenden chemischen Process erleidet. Zu- 
gleich können wir aher mit grosser Sicherheit behaupten, dass 
der Inhalt eines Stoffes an chemischer Energie unter gleichen 
Verhältnissen der gleiche sein muss, dass es möglich sein 
muss, diesen Inhalt an chemischer Energie in Wärmeeinheiten 
anzugeben und sich den Stoff vollständig energielos zu denken. 
Damit aber hat man keineswegs den Fuss innerhalb des La- 
byrinths der thermochemischen Constanten gesetzt. Dies 
glaube ich, auf zwei verschiedenen Wegen erreicht zu haben, 
die ich nunmehr, jeden besonders, besprechen werde. 

Wasser gilt nicht allein dem allgemeinen Bewusstsein 
als ein passiver Stoff, sondern zeigt sich auch vom chemi- 
schen Gesichtspunkt aus betrachtet als ein solcher. Es ver- 
bindet sich mit gleicher Leichtigkeit mit Säuren, Basen und 
Salzen, und scheint sich hiebei ganz derjenigen chemischen 
Energiewirkung zu unterwerfen, welcher es ausgesetzt wird. 
Es ist zusammengesetzt aus zwei permanenten Gasen, die 
bei der Bildung desselben eine sehr grosse Wärmemenge 
entwickeln, d. i. eine sehr grosse Quantität chemischer 
Energie in thermische verwandeln. Diese Menge umgewan- 
delter Energie ist so beträchtlich, dass man bereits daraus 
schliessen muss, dass der Restinhalt des Wassers an chemischer 
Energie nicht gross sein kann. Es erübrigt noch zu bemerken, 
dass die chemischen und physikalischen Eigenschaften des 
Wassers und seiner Componenten genauer untersucht worden 
sind, als die irgend eines anderen Stoffes. 

Wir wissen, dass bei 100® das Wasser sich in Wasser- 
dampf verwandelt unter bedeutendem Wärmeverbrauch. Halten 
wir uns an ein Molecülgramm Wasser und gehen aus von 
40, so werden zunächst 18. 96®= 1728 Gramm zur Er- 
wärmung bis zum Siedepunkt verbraucht, femer 18 . 536,5 
= 9657 Gramm ® zur Verwandlung von Wasser in Wasser- 
dampf, eine Wärmemenge, die total zu verschwinden scheint, 
d. i. sie hat sich in chemische Energie umgewandelt. Aber 
ausserdem hat sich beim Wasserdampf die specifische Wärme 

2* 
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geändert. Während diese bei Wasser =1 ist, ist sie bei 
Wasserdampf 0,5, so dass, wenn man vom absoluten Null- 
punkt, -:-2730, ausgeht, weitere 18. 373 . 0,5 <^ = 3357 ^^ total 
verschwunden, d. h. in chemische Energie verwandelt sind. 
Die ganze Menge »gebundener Wärme« ist also 9657 ® 
4- 3357 ^^ := 13 014 *^. Nach dem, was ich bereits früher 
entwickelt habe, will dies ja sagen, dass eine 13014*^ ent- 
sprechende Energiemenge von thermischer in chemische 
Energie verwandelt ist, und Wasserdampf ist daher Träger 
einer bedeutend grösseren Menge chemischer Energie, als 
Wasser bei derselben Temperatur. 

Gehen wir nun den entgegengesetzten Weg, kühlen wir 
also das Wasser ab, so begegnen wir einem entsprechenden 
Phänomen. Nehmen wir zum Ausgangspunkt, wie vorher, 
4^, so erhalten wir zunächst 18 . 4® = 72 ^ bei Abkühlung 
auf 0, und alsdann 18 . 80 = 1440 <^ bei der Eisbildung. 
Aber Eis wechselt gleichfalls specifische Wärme, nämlich 
von 1 bei Wasser, bis 0,5 boi Eis. Ist der absolute Null- 
punkt -f- 273^ so enthält Wasser von 0^ 18 . 273 = 4914% 
während Eis bei derselben Temperatur nur 18 . 273 . 0,5 
= 2457 <^ enthält; 2457*^ sind somit entbunden. Davon haben 
wir 1440 <^ in der Form von Wärme empfangen; der Rest 
aber, 2457^ — 1440 ^^ = 1017 % ist verschwunden. Trotz 
der Wärmeabgabe ist also auch hier Wärme gebunden worden, 
d. h. thermische Energie ist in chemische umgewandelt. Eis 
bezeichnet also einen Zustand des Wassers, in welchem das- 
selbe, bei gleicher Temperatur, eine grössere Menge chemi- 
scher Energie enthält, als im flüssigen Zustand. Ich habe 
hier noch zu bemerken, meine Herren, dass ich bei der Ihnen 
soeben vorgeführten Berechnung vorsichtiger Weise nur die 
gebundene Wärme als Erhöhung der chemischen Energie be- 
rechnet habe. Möglicherweise aber liegt die Sache so, dass 
ein grosser Theil deijenigen Wärme, die hier lediglich als 
Wärme aufgefasst worden ist, auch zur Erhöhung der chemi- 
schen Energie mit verbraucht worden ist. Die Grenzen 
zwischen den beiden Energieen sind hier noch nicht gezogen. 
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Es ist zweifellos, dass die beiden Aggregatzii stände des 
Wassers, Dampf und Eis, mit ihren weitgehenden Verschieden- 
heiten, beide Träger sind einer grpsseren Menge chemischer 
Energie, als flüssiges Wasser. Da das Wasser nur aus 
Sauerstoff und Wasserstoff besteht, liegt der Schluss nahe, 
dass im einen Falle die Sauerstoffenergie, im anderen die 
Wasserstoffenergie im Uebergewicht ist, während der Null- 
punkt der chemischen Energie des Wassers irgendwo 
zwischen 0® und 100® liegen muss. Vergegenwärtigt man 
sich nun gleichzeitig die Beziehung der Volumverhältnisse 
zur chemischen Energie, so wird man gewiss das Richtige 
treffen, wenn man 4^ und 760 '^ mm, denjenigen Wärme- und 
Druckzustand, bei welchem das Wasser seine gi^össte Dichte 
hat, als denjenigen Punkt ansieht, bei welchem sowohl der 
Sauerstoff als der Wasserstoff des Wassers seine ganze che- 
mische Energie abgegeben hat^). Bei diesem Punkt ist die 
Bildungswärme des Wassers gleich 68400^ gemessen worden; 
es wird daher die Hälfte dieser Zahl das Energiemaass der 
Sauerstoffenergie, und die Hälfte das der Wasserstoffenergie 



darstellen. Bezeichnet man Energie mit |li, so ergiebt sich 



E. 
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O =34200° 



2H=34200<^ 



H = 17100 <^ 



Hiegegen ist eingewendet worden, dass die für die Bil- 
dungswärme des Wassers gefundene Zahl , 68 400 <^, eine 
Differenz sei zwischen der ganzen bei der Vereinigung von 



In meiner Abhandlang: »Die Aggregatzustände des Wassers« 
habe ich eine andere BegrunduDg dieses Schlusses gegeben. 
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Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser eutwickelton W£rme, 
und der cur Spaltung der Saaeratoff- uud WaeeerstoffmolecSle 
in den iingen endeten Gasmengen verbrauchten Wirmemenge^ 
Da diese Wärmemenge, nach E. Wiedemann, zugleich sehr 
bedeutend aei, so könne man auf die gefundene Zahl nichts 
bauen. Aber ganz abgesehen davon, dass die Existenz des 
Molecnls eine Hypothese ist, die ganz überflüssig wird, 
wenn man die ScbwingDiigsbypotbese den bislang vou der 
Molecularhypothese ans erklärten Phänomenen zu Qrunde 
legt, so ist die von Wiedemann benützte Orandlt^e für 
die Bereuhuung der Sp alt ungs wärme des Wasseratoffmoleculs 
selber in hohem Maasse hypothetisch. Nach Wiedemann's 
Ansicht hängt der Uebergang des Wasserstoffe pectrums von 
einem Band- zu einem Linienspectram zusammen mit der 
Spaltung des Wasserstoffmol ecüls in Atome, und wird die 
dabei gebundene Wärme seiner Berechnung zu Grunde gelegt. 
Nachdem aber Wüllner jetzt bewiesen hat, dass Wiede- 
mann's Annahme irrthümlich ist, müssen wir diesen Energie- 
verbrauch auf ganz andere Weise erklären. Gewiss ist es 
auch, dass man an keinem anderen Punkte eine Spur solcher 
Spalt ungswärme gefunden hat, und namentlich ist es auf- 
fallend, dass sie bei der Zersetzung des Wassers mittelst 
elektrischer Energie nicht zur Geltung kommt. Das Wasser- 
molecül ist durch den elektrischen Strom in seine Atome 
ztirlegt worden, und diese haben sich zu Sauerstoff- und 
Wasserstoffmolecülen verbunden ohne Wärm eeut Wickelung. 
Die angewendete elektrische Energie hat sich genau der bei 
der Bildung des Wassers aus dem Sauerstoff- und Wasserstoff- 
molecül entwickelten Wärmemenge proportional erwiesen. 
Zieht man in Betracht, dass thermische Energie unter anderen 
VerhäUiiissen sich nicht leicht und vollkommen in elektrische 
umwandelt, so erscheint es sehr merkwürdig, dass die enorme 
Spaltungswänne, die Wiedemann berechnet hat, bei dieser 
Zerlegung nicht eine Spur hinterlässt. Ich sehe auch keinen 
Grund zu der Annahme, dass die Atome im Besitz einer so 
weit grösseren chemischen Energie im freien Zustande, als 
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im Molecül, sein sollten. Bei anderen chemischen Processen 
pflegt die in Wärme sich verwandelnde Energie am grössten 
zu sein, je ungleichartiger die Atome sind. Warum sollte 
nun die Energieumwandiung so bedeutend sein, wenn gleich- 
artige Atome sich zu einem Molecül vereinigen? Wenn 
gleichartige Molecüle sich bei der Krystallbildung vereinigen, 
ist die Energieumwandlung nur äusserst gering! Vom Stand- 
punkt der Schwingungshjpothese aus endlich liegt es nahe, 
das Molecül als zusammen schwingende Atome aufzufassen, 
die ebenso leicht sich vereinigen und trennen, wie gleichartig 
zusammenschwingende Töne, und ohne dass die chemische 
Energie dabei wesentlich verändert wird. 

Ich halte daher die gefundenen Zahlen fest, und zwar 
um so mehr, als Sie ersehen werden, dass gerade diese 
Zahlen fortwährend wiederkehren in allen Sauerstoff- und 
Wasserstoffverbindungen. 

Wenn sich die Herren nun erinnern wollen, dass 
2 Volume Wasserstoff und 1 Volumen Sauerstoff bei 100^ 
2 Volume Wasserdampf bilden, und das bereits Entwickelte 
darauf anwenden, so wird Wasserdampf als ein Zustand des 
Wassers aufzufassen sein, in welchem ein chemisch energie- 
loses Sauerstoffatom mit zwei Wasserstoffatomen an Wasser- 
stoffatomschwingungen theilnimmt, und die Volumverhältnisse 
werden dadurch eine Erklärung finden, ohne dass man nöthig 
hat, seine Zuflucht zu nehmen zur Molecularhypothese mit 
ihrer unklaren Lehre von der Raumerfüllung^). 



Ich bitte Sie, blos einen Augenblick an das Verhältniss 
zwischen den Wasser- und Wasserdampfmolecülen zu denken. Ein 
bestimmtes Volumen Wasser bei 100® enthält ja eine bestimmte 
Anzahl Molecüle, und diese Anzahl wird nicht grösser dadurch, 
dass das Wasser unter Wärmebindung, d. h. Vermehrung der 
chemischen Energie, zu Wasserdampf wird. Da Wasser bei 100^ 
dieselbe thermische Energie hat, wie Dampf bei 100 ^, so ist die 
Erhöhung der chemischen Energie die einzige Ursache der Volum- 
vergrösserung, die das ca. 1700 fache beträgt. Ein Wassermolecul 
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Auf einem von dem hier verfolgten ganz verschiedenen 
Wege bin ich zu Energiemaasseu für andere Elemente und 
Verbiadungeu gelangt, welche die thermochemischen Con- 
stanten erklären und eine Bestätigung der für Sauerstoff und 
Wasserstoff gefundenen Zahlen bringen. 

Chlor geht Verbindungen sowohl mit Sauerstoff als mit 
Wasserstoff ein. Bei der Bildung dieser Verbindungen be- 
obachten wir folgende volumische und thermische Ver- 
hältnisse : 

H2O CI2O HCl HCl, Aq 

2 i 2 ) 1 ) 

Volum Verhältnisse: - J 2 2 - 2 — 

Bildungswärme: 68400^ -f-17930« 22000« 17315^ 

Aus der ersten Colonne geht hervor, dass bei 100° C. 
2 Volume Wasserstoff und 1 Volumen Sauerstoff sich zu 
2 Volumen Wasserdampf vereinigen unter einer Wärmeeut- 
wickelung von 68400 -^ 11400 = 57000<^; dem entsprechend 
habe ich gezeigt, dass im Wasserdampf das energielose 
Sauerstoffmolecül in Wasserstoffschwingungen versetzt worden 
ist. Würde man nun versuchen, der Bildung des Unter- 
chlorigsäure-Anhydrids, CI2O, dessen Volum Verhältnisse denen 
des Wassers gleich sind, einen ähnlichen Schwingungszustand 
zu Grunde zu legen, so würde man zu keinem Resultat 
kommen. Es walten aber auch hier ganz andere Umstände 
ob. Die Bildungswärme ist negativ und von einer bedeuten- 
den Grösse; ferner haben die beiden Cl-Molecüle ein grosses 
Oewicht in Vergleich zum Sauerstoffmolecül, 71 gegen 16. 
^as ganz abweichende Verhalten ist somit begreiflich. Die 

n Dampf form ein 1700 mal so grosses Volumen zu seiner Ver- 
>g> als in Form von Flüssigkeit, und dies Volum verdankt es 

ermehrung der chemischen Energie. Die Raumerfüllung des 
Tdampfee (und somit die aller anderen Gase) ist daher eine 

Jfi der Anzahl der Molecüle und der chemischen Energie der- 
•16 ist mithin nicht lediglich durch deren Anzahl bestimmt. 
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^negative Bildungswärme beweist, dass eine Arbeit ausgeführt 
worden ist. Nimmt man an, dass diese Arbeit darin bestand, 
dass das Sauerstofifmolecül, unter Beibehaltung seiner ganzen 
Energie, also seiner Schwingungen, in Cl-Schwingungen ver- 
setzt wurde, so war hiezu eine bedeutende Zufuhr an Wärme 
erforderlich. Werden 17930*^ verbraucht, um das Sauerstoif- 
molecül, vom Gewicht 16, in Cl-Schwingungen zu versetzen, 
so wird das Cl-Molecül, vom Gewicht 35.5, in denselben 

Schwingungen 39 700 <^ entwickeln; denn ^-7,^^ = -^— Die 

17 930 2L, 

Zahl 39700 ist somit der thermische Ausdruck der Cl- 

Energie. 

Die Verbindung CI2O ist hienach als eine solche aufzu- 
fassen, in welcher das SauerstofFmolecül , unter Beibehaltung 
seiner ganzen Energie, seiner ihm eigenthümlichen Schwin- 
gungen, von den beiden Cl-Molecülen in Cl-Schwingungen 
versetzt worden ist. Es erklärt dies Schwingungsverhältniss 
die Volumcontraction, die negative Bildungswärme stimmt 
damit überein, und die chemisch-physikalischen Eigenschaften 
der Verbindung harmoniren vollkommen damit. Als Beispiel 
für die zuletzt erwähnte Thatsache sei darauf hingewiesen, 
dass die tropfbar-flüssige Säure explodirt, sobald das Glas, 
in welchem sie sich befindet, durch Streichen mit einer Feile 
in Schwingungen versetzt wird. 

Die auf diese Weise durch reine Anwendung unserer 
Hypothese für Cl gefundene Zahl stimmt vollkommen mit 
den für Sauerstoff und Wasserstoff vorhin auf ganz anderem 
W^e gefundenen Zahlengrössen. 

Für HCl haben wir das Volum verhältniss : 1:1 = 2. 
Es beweist dies, dass die beiden Molecüle zusammen- 
schwingen, unter Beibehaltung des jedem von ihnen eigen- 
thümlichen Schwingungsgebiets. Die Bildungswärme aber ist 
22,000^; es muss daher wenigstens das eine der zusammen- 
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schwingenden Molecüle eine Quantität Energie abgegeben 
haben, und zwar muss es das Cl-Molecül gewesen sein; denn 



E 
E 



Cl = 39 700 «^ 



H = 17100<^ 



Energie Verlust : 22 600 ^ 

Das Ergebniss für H Cl stellt sich also folgendermaassen : 
Das Cl-Molecül hat von seiner Energie so viel abgegeben, 
dass seine Restenergie gleich derjenigen des Wasserstoffs 
geworden ist, und die beiden Molecüle schwingen nunmehr zu- 
sammen. HCl ist also im Besitz einer Summe von Energieen. 

Bei der Reaction (HCl, Aq) werden 17 31 5 ^^ entwickelt, 
eine Zahl, die genau mit der H-Energie in der Verbindung, 
oder mit der Cl-Restenergie derselben übereinstimmt. 

Stickstoff ist, wie Sauerstoff und Chlor, ein Gas. Die 
Bestimmung der thermischen Daten dieses Elements hat 
jedoch verschiedene Schwierigkeiten dargeboten, welche jene 
Daten möglicherweise weniger zuverlässig, als die der anderen 
Gase, gemacht haben. 

Stick Stoffoxydul (NaO) zeigt ähnliche Volum Verhältnisse, 
wie die entsprechende Chlorverbindung, CI2O, indem 2 Volume 
N und 1 Volum O 2 Volume N2O geben. Die Bildungs- 
wärme ist -^ 17 470*^. Es ist daher möglich, dass das 
Schwingungsverhältniss derselben Art ist, wie beim Unter- 
chlorigsäure-Anhydrid, CI2O, das gleichfalls grosse negative 
Bildungswärme zeigt. Sind 17 470*^ verbraucht worden, um 
das 16 wiegende Sauerstoffatom in Stickstoffschwingungen 
zu versetzen, so muss das Stickstoffatom, vom Gewicht 14, 
in denselben Schwingungen 15280® entwickeln; denn: 

-17T7Ö = ^'^=^^280c. 

Es wird demnach diese Calorienzahl das thermische Maass 
der Stickstoffenergie bei 18^ und 760 mm Druck. 
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Ns O ist hienach eioe Verbindung, in welcher der Sauer- 
stoff mit seiner ganzen, unrerkürzten Energie an den N- 
Schwingungen theilnimmt, so dass der Energiezustand sich 
eigiebt: 



N2 = 2.15280 = 30560« 



E 

H . O in N-SchwinguDgen | ^ha^j^ = 51 675 ^ 

Ein solcher Energiezustand stimmt mit den chemischen 
und physikalischen Eigenschaften der Verbindung gut überein. 
Prüft man diese Zahl durch Vergleichen mit den auf ganz 
anderem Wege gefundenen Zahlen für Wasserstoff und Sauer- 
stoff, so zeigt sich die befriedigendste üebereinstimmung. 

Stickstoffoxyd, NO, ist so zusammengesetzt, dass 1 Volum 
N und 1 Volum O 2 Volume NO bilden. Wir haben also 
hier den Fall des einfachen Zusammenschwingens; aber da 
die Bildungswärme negativ ist, -;- 21575% so muss wenigstens 
einer der zusammenschwingenden Stoffe eine vermehrte Energie 
erhalten haben. Der Sauerstoff hat die Energie 34 200 % die 
Stickstoffenergie ist 15 280% so dass die Differenz 19000« 
beträgt. Es ist nun sehr wohl anzunehmen, dass die Stick- 
stoffenergie um diese Grösse erhöht worden ist, worauf die 
beiden Stoffe, die nunmehr eine gleich grosse Energie be- 
sitzen, zusammenschwingen. Die Zahl stimmt freilich nicht 
genau mit der von Thomsen berechneten überein; aber es 
ist letztere das Resultat so vieler schwierigen Bestimmungen, 
dass Fehler unvermeidlich sind. Ich nehme daher vor der 
Hand die Erklärung als richtig an, und wir haben für die 
Energieverhältnisse der Verbindung: 



E 
E 



O = 34200« 



N = 15280«; erhöht um 19000« = 34200«. 
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Ein solcher Eiiergiezustand kann als mit den chemischen 
Eigenschaften der Verbindung übereinstimmend angesehen 
werden. 

Verbindet sich NO mit noch mehr Sauerstoff, so erhält man: 

(N0,0) = lOöTO*'. 

Die Vermehrung an Energie, welche N empfing, als es 
sich mit Sauerstoff zu NO vereinigte, ist also wieder ent- 
bunden, uiid NO2 hat die volle N- und O- Energie: 

|Jn02 = Pi^-^^Rö = i^200<^ H- 2.34200^ 

Verbindet sich aber NO2 mit Wasser, so ergiebt sich: 

(N02,Aq) = 7755S 

d.h. die Hälfte der N -Energie ist entbunden, und 

H N02Aq = V2kN-+-2|{0 = 7600« -♦- 2.34200% 



V2En = 



während V2 |ii ^ "^ 7600« entbanden wurden. 

Wird Salpetersäure aus N2O gebildet, so hat man: 

(N2 0,04,Aq) = 47560«. 

Diese Galorienzahl stammt daher, dass diejenige Wärme- 
menge, welche dadurch gebunden worden war, dass das 
N-Molecnl in Sauerstoifschwingungen versetzt wurde, mit 
17470« umgewandelt wird; aber ausserdem wird die ganze 
N-Energie abgegeben, so dass entbunden wird: 

N: 0-Schwingungen 17470« 



E"-^- 



15280 30560« 

48 030«, 
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und zurückbleibt: 

200^ 



JiNaOsAq = öjjo = 5.34 



Berthelot fand, dass: 

(N2O5, Aq) = 29800% 

was gut mit dem oben Angeführten übereinstimmt, indem die 
gefundene Calorienzahl repräsentirt : 



En = .. 



15200<^ = 30400^ 



Nimmt man Berthelot 's Bestimmung als Ausgangspunkt 
der Energierechnung, so erhält man: 

2|{N = 29800«; ]]! N = 14900% 

eine Zahl, die der Wahrheit möglicher Weise näher kommt, 
als die von mir berechnete: 



E 



N = 15200^ 



Ammoniak, N H3 , hat folgende Volum Verhältnisse: 
3Vol. H H- IVol.N = 2Vol. NH3. Thomsen hat die 
Wärmeent Wickelung bei der Bildung der Verbindung zu 
1 1 887° bestimmt. Es ist also mit einer geringen Wärme- 
entwicklung eine grosse Volumcontraction verbunden gewesen. 
Der Energie Verlust erklärt sich aus folgender Betrachtung: 

V2H- Energie = 8500« 
1/4 N- » = 380 0« 

zusammen 12300«, 

so dass die zurückgebliebene Energie beträgt: 

V2H- Energie = 42700« 
3/4 N- » = 11400«. 
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Zar Stutze der Richtigkeit dieser Annahme dient die 
ßildangswärme bei der Reaction: 

(NH3, Aq) = 8435% 
die der Entbindung von Va Wasserstoffenergie entspricht. Die 
wäffhrige Losung von Ammoniak hat somit noch eine Rest- 
#?nergie von: 

VaH-Energie = 34200^ 
3/4 N- 7> = 11400<^ 
Wird die wässrige Lösung mit Schwefelsäure gesättigt, 
HO werden nach Thomsen (Th. ü. I, 313) 28152'^ entbunden. 
Schwefelsäure giebt aber 31520*^*) ab; hievon wird wieder 
V4 Energie = 3 820*^ verbraucht, um dem Stickstoff des Am- 
moniaks seine volle Energie zurückzugeben, und so werden 

daher nur 

31520<' ~ 3820<^ = 27700<^ 

entbunden, was ungefähr der von Thomsen gefundenen 

Calorienzahl entspricht. 

Wird wässriges Ammoniak mit Salpetersäure gesättigt, 
so erhält man: 

(2NH8Aq,2N03HAq) = 27364«. 

Diese Calorienzahl entstammt der Entbindung von 

H. = 34 200'' , während N seine halbe Energie mit 



Vj* Pi ^ "^ ^ ^^^^* wiedergewonnen hat. Also 

|{ O = 34 200<^ 



1. 



En = 



/2 K N = 7 G00< 



Chemische Energie, in ther- 
mische verwandelt .... 26600^ 

Ich werde Sie nicht ermüden durch Betrachtung der 
Energiemaasse vieler weiteren Stoffe und derjenigen Um- 

*) />Die chemische SchwinguDgshypotbeso und einige thermo- 
cLomischo Daten«, Seite 11. 
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Wandlungen, welche dieselben bei den verschiedenen chemi- 
schen Vereinigungen erleiden. Ich will Sie in Bezug hierauf 
auf meine Abhandlung: »Die chemische Schwingungshypothese 
und einige thermochemische Daten c verweisen und die Be- 
merkung hinzufugen, dass ich nunmehr im Stande bin, die 
angeführten Energiemaasse mit vielen anderen zu vermehren. 
Ich mochte nur noch hier die Zahlen für Natrium besprechen, 
weil dieselben sehr instructiv sind. 

Nach Thomsen's Messungen (Therm. Unters. II, 229) 
ist die Wärmeentbindung bei der Reaction: 

(Na:H2 0, Aq) = 43450^ 

Bei der Wechselwirkung zwischen Natrium und Wasser 
beobachten wir, ausser der gefundenen Wärmeentwickelung, 
eine Entwickelung von Wasserstoff. Der Wasserstoff wird 
von seiner chemisch energielosen Bindung an Sauerstoff in 
Wasser in Freiheit gesetzt und entweicht mit der vollen 
Energie, welche früher gefunden wurde: 



E 



H = 17100«. 



Wenn nichts anderes vor sich gegangen wäre, und das 
Natrium seine ganze Energie abgegeben hätte, so müsste 
diese gleich sein: 

43450« -^ 17100« = 60550«. 

Es wird aber der Versuch, diese Zahl als Energie raaass 
für Natrium anzuwenden, scheitern. Ohne Zweifel hat daher 
entweder, ausser der Entbindung des Wasserstoffs, ein anderer 
Vorgang stattgefunden, oder es ist die ganze Natriumenergie 
nicht in Freiheit gesetzt worden. Die Erklärung wird un- 
schwer zu finden sein. Bei der Einwirkung von Natrium 
erhält der Wasserstoff im Wasser seine volle Energie zurück. 
Wenn nun die vom Natrium zurückgehaltene Sauerstoffmenge 
auch ihre Gesammtenergie zurückerhalten, während Na seine 
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ganze Energie abgegeben hätte, so musste die Gleichung be- 
stehen: 



E 



Na = 43450^ H- 17100*^ -h 17100<^ = 77 650^ 



Es giebt nun diese Zahl eine vollgültige Erklärung der 
thermischen Daten, weshalb sie zweifellos richtig ist. 

Es berechnete Thonasen (Therm. Unters. III, 229): 

(Na,0,H,Aq) = 111810% 

welche folgenden Energieverlusten entstammt: 

Na = 77 650«^ 



E 

U Va O = 17 

E 



100* 



H = 17100* 



1 1 1 850*-. 



Als Summe der drei Energieen ergiebt sich die gefundene 
Calorienzahl. 

Die Reaction^) Na2, O, Aq giebt 155200% Dem ent- 
spricht: 



E"-- 



155300«. 



Es muss also die wässrige Lösung von Natron die Rest- 
energie besitzen: 

K ||Na20Aq = |{0 = 34200% 



») Thoms. Unters. IIX, 22i). 
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Während nun diese Zahlen mit den von Thomsen 
berechneten übereinstimmen, so ist dies nicht der Fall mit 
der von Thomsen angegebenen Zahl für die Reaction: 

(Na«,0) = 99760<'; 

aber es stammt auch diese Zahl nicht direet von Thomsen, 
sondern ist von ihm berechnet worden auf Grundlage von 
Beketoff's Bestimmung: 

(Na2 0,Aq) = 55500^ 

Ist Beketoff's Bestimmung nicht richtig, so wird auch 
Thomsen 's Zahl falsch sein. Es ist aber sowohl die Dar- 
stellung des Natriumoxyds, als auch die Messung der bei der 
Verbindung desselben mit Wasser entwickelten Wärme mit so 
grossen Schwierigkeiten verbunden, dass man mit Recht an 
der Richtigkeit der gefundenen Zahl zweifeln darf. Jedenfalls 
kann sie zu keiner ihr nahestehenden chemischen Zahlen- 
grösse in Beziehung gebracht werden. Dagegen wird die Zahl: 

H Na-:-V2ko = 77650<^ — 17100^ = 60550<» 

dem Verständniss keinerlei Schwierigkeiten bereiten. 

Darnach ergiebt sich: 

(Na2,0) = (Na2,0,Aq) — (Na20Aq) 

= 155260« — 60 550<^ = 94710«. 

Diese Zahl entspricht folgenden Energie Verlusten: 



E 
E 



Na = 77650« 



1/2 O = 17100« 
94750«. 



3 
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Ich zweifle deshalb nicht daran, dass Beketoff's Be- 
stimmung falsch ist, und corrigire: 

(Na,0,Aq) = 55500* «) 
zu (Na«0,Aq) = 60550«. 

Die Restenergie der Verbindung Na^O ist: 
JjWNaaO = KNa -+- RvjO = 77650« 4- 17100«. 

Durch Wasser werden hiervon 60 550« = Hj^* — 

H. V2 O entbunden ; die wassrige kaustische Natronlosung hat 
daher die Restenergie: 

K KNa^OAq = |{ O = 34 200^ 



Von T h o m s e n wird die Bildungswärme des Chlor- 
natriums zu 

(Na,Cl) = 97690« 

angegeben, welche Zahl folgenden Energieverlusten entspricht: 



E 
E 



Na == 77 650« 



V2H.CI = 19850« 



97 500«, 



^) Eine neue Bestimmung derjenigen Wärmemenge, welche ent- 
bunden wird, wenn NaaO in einer grossen Menge Wasser gelöst 
wird, wäre von grossem Interesse. 
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also der gefundenen Zahl sehr nahe kommt; Chlornatrium 
enthält mithin die Restenergie: 

ßlJciNa ^ Vafici = 19850«. 

Es ist nun ebenso leicht wie interessant, die Energie- und 
Wärmeändernngen beim Neutralisationsprocess zwischen zwei 
verdünnten wässrigen Lösungen von Natron und Salzsäure 
zu verfolgen. Thomsen fand für diese Reaction: 

(NajOAq, 2 ClHAq) = 27480^ 

Diese Zahl entsteht in folgender Weise: Wie oben ge- 
zeigt, ist 

K V NajO Aq = R O = 34200«^ 

und K |i 2 ClHAq = ji 2 H = 34200^ 

Es werden die beiden Energieen entbunden: 

jjo 4- IJ2H = 68400«; 

aber da Cl mit seiner halben Energie die Verbindung mit 
Natrium eingeht, so muss die dazu nothwendige Wärme der 
entbundenen entnommen werden, und da diese für 2 Molecüle 
beträgt: 



72||ci = 



2.VaM Cl = 39700% 

so ergiebt sich die wirklich entbundene Wärmemenge gleich: 

68 400 « — 39 700 « = 28 700 «, 

welche Zahl mit der von Thomsen gefundenen ziemlich 
gut übereinstimmt, zumal, wenn man die thermischen Ver- 
hältnisse der verdünnten Natronlösung in Betracht zieht. Es 

3* 
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muss die Maximal wärme derselben mit 20 Molecu Ion Wasser 
jedenfalls auf die von Tbomsen für die Neutralisationswärme 
der Salzsäure gefundene Zabl eingewirkt baben. 

Der Neutrali sationsprocess zwischen verdünnter Schwefel- 
säure und Natronlösung, sowie das Verhältniss des Natron- 
sulfats zu Wasser lässt sich, wenn möglich, nocli vollkommener 
verfolgen, als die Bildung von Chlornatrium. Thomsen 
fand die Wärmewirkung bei der Reaction: 

(SO3 Aq, NaaO Aq) = 31 378 S 

eine Wärmemenge, die, wie ich in meiner Abhandlung »Die 
chemische Schwingungshypothese und einige thermochemische 
Daten« Seite 11 gezeigt habe, ausscbliesslich berstaramt von 
der bei der Sulfatbildung abgegebenen Schwefelrestenergie 
der Schwefelsäure, welche 31520*' beträgt. Da die Natron- 
lösung keine Energie abgiebt, so wird 




u=Eo = 



Na2S04==H. = 34200«. 



Auf Grund dieser Restenergie kann das Sulfat sieb mit 
Wasser verbinden und Glaubersalz bilden. Der Process 
besteht, wie bereits in »Die Aggregatzustände des Wassers c 



angedeutet, darin, dass die halbe Restenerg 



le mit V2 F O 



=17100« abgegeben wird, während die andere halbe Energie 
den Energiezustand in den 10 Moleculen Wasser des Glauber- 
salzes ändert und dieselben in Eis verwandelt. Nun fand 
aber Thomsen (Therm. Unters. III, 12): 

(Na3S04, Aq) = 460« 
(NasSO* . lOHsO, Aq) = —18756« 

bei 18®, also eine Zahl, die nicht mit der von mir ange- 



nommenen 



■ V2 H. O = 17100« übereinstimmt. Aber gerade 
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diese Nichtübereinstimmung ist mir ein Beweis für die Rich- 
tigkeit meiner Auffassung; denn ausser der eigentlichen Auf- 
lösungswärmetönung giebt es hier eine interessante Neben- 
wirkung, auf die Thomsen keine Rücksicht genommen hat. 
Das im Glaubersalz gebundene Wasser, 10 Molecülgramm 
= 180 g, hat nämlich, wie von Kopp gezeigt, eine nur halb 
so grosse specifische Wärme in der Form des Salzes, als in 
der verdünnten Lösung, und muss also beim Uebergang vom 
festen in den flussigen Zustand Wärme binden, wegen der 
Veränderung in der specifischen Wärme. Von Eis bei 18*^ 
ist es Wasser bei 18® geworden; aber damit folgt eine 
Wärmebindung von 0,5 . 18 . 180 = 1620*^, womit die von 
Thomsen gefundene Zahl zu corrigiren ist. Diese wird 
dann — 18756« -f- 1620« = — 17 136% oder beinahe genau die 



Eo = 



von mir angegebene Zahl: — V2 |1. O = — 17 100«. Es ist 

auch mit meiner Erklärung in Uebereinstimmung, dass die 
Lösungswärme des Anhydrids bei 18® eine geringe positive 
Grösse bildet; denn die in Rechnung gebrachten Energie- 
zahlen beziehen sich auf 4® und 760 mm Druck und werden 
mithin bei 18® etwas grösser sein. 

Es ist auch leicht, den Neutral isationsprocess zwischen 
Kohlensäure und Natron zu verfolgen und aus den nunmehr 
bekannten Zahlen zu erklären. 

Wir wissen, dass: 

K || Naa OAq = K O = 34 200«. 

Dagegen hat Kohlensäure keine Restenergie (vergl. »Die 
chemische Schwingungshypothese und einige thermochemische 
Daten«, Seite 14); denn die Kohlensäure gab bei der Ver- 
bindung mit Wasser ihre Restenergie mit 5880 ab. Indem 
nun die Vereinigung vor sich geht, nimmt die Kohlensäure 
ihre durch die Verbindung mit Wasser verlorene Energie mit 
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in Wärme umgewandelt, während das energielose Stickstoif- 
atom die Hälfte seiner verlorenen Energie zurücknimmt; wir 
haben daher: 



E 



O = 34200<^ 



-V2En = 



7600« 



26600% 

welche Zahl also die bei der Verbindung erzeugte "Wärme- 
menge darstellt. 

Aus den vielen Zahlen, die ich Ihnen vorgeführt habe, 
mjBine Herren, und aus einer grossen Menge anderer, die ich 
keine Veranlassung finde, hier im Vortrage zu erwähnen, 
wird hervorgehen, dass die für Sauerstoff, Wasserstoff, Chlor, 
Stickstoff und Natrium sich ergebenden Energiemaasse die 
für diese Stoffe gefundenen thermischen Daten zu erklären 
vermögen, und sie bilden eine so zusammenhängende Kette, 
dass ich an der Richtigkeit der Erklärung nicht zweifle. 
Ganz unmöglich könnte z. B. das Sauerstoffenergiemaass 



E 



O = 34200° auf so mancherlei Weise und an so viejien 



Orten wiedergefunden werden, wenn nicht diese Zahl in der 
allergenauesten Verbindung stände mit der chemischen Energie 
des Sauerstoffs und für dieselbe ein Maass abgäbe. 



Zum Schluss werde ich noch ein paar Bemerkungen 
machen. Sie werden sich erinnern, dass ich die Wasserstoff- 
energie halb so gross angab, als die Sauerstoffenergie, und 
Sie werden bemerkt haben, dass die Stickstoffenergie sich 
änderte, mit der Hälfte gegenüber Sauerstoff und mit dem 
vierten Theil gegenüber Wasserstoff. Hätte ich heute Abend 
mehr Zahlen anführen dürfen, würden mehr dergleichen 
Verhältnisse sich Ihnen gezeigt haben. Hierin liegt eine be- 
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friedigende Erklärung der Werthigkeitsverhältnisse der Stoffe. 
Dass dieselben keine Form- oder Lagerungsverh&ltnisse Bein 
können, sondern ' Ekiergie Verhältnisse darstellen müssen, ist 
gegeben. Es ist völlig absurd, die Werthigkeit des Kohlen- 
stoffs durch die Ecken eines Tetraeders auszudrücken. Die 
Tetravaleuz des Kohlenstoffs ist ein Energieverhältniss und 
wird dadurch erklärt, dass die Energie des Kohlenstoff- 
dampfes 74200^ beträgt, eine Zahl, die etwas mehr ist, als 
viermal dem Energiemaass des Wasserstoffs. 

Auch für die Isomerie giebt die Schwingungshypotfaese 
eine befriedigende Erklärung. Zwei Stoffe haben dieselbe 
procentische Zusammensetzung, aber sind trotzdem äusserst 
verschieden. Man hat die Erklärung hiefur in der Anordnung 
der Atome gesucht; dieselbe ist aber, wie die thermischen 
Phänomene zeigen, meist weit sicherer in den Energieverhält- 
ii^ssen der die Verbindung bildenden Elemente zu finden. Es 
findet dieselbe Beziehung statt, wie zwischen zwei Saiten, 
auf welchen harmonisch zusammenschwingende Bewegungen 
(Töne) auf mancherlei Weise erzeugt werden können. Es ist 
die grössere oder geringere Umwandlung chemischer Energie 
in thermische, welche die Grundlage der chemischen Har- 
monie bildet und Ursache der verschiedenartigen physikali- 
schen Eigenschaften der Stoffe ist. 
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